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In a process for the production of dendrimeric or highly-branched polyurethanes (PU) by 
reacting di- and/or poly-isocyanates with NCO-reactive compounds, at least one of the 
reactants has functional groups with different reactivity towards the other reactant and the 
reaction conditions are chosen so that only certain groups react together at each stage. 
Independent claims are also included for dendrimeric PU and highly-branched PU obtained by 
this process. 
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(54) Dendrimere und hochverzweigte Polyurethane 

(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von dendrimeren oder hochverzweigten 
Polyurethanen durch Umsetzung von Diisocyanaten 
und/oder Polyisocyanaten mit Verbindungen mit minde- 
stens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen, dadurch 
gekennzeichnet, daB rnindesiens einer der Reaktions- 
partner tunktionelle Gruppen mit gegenuber dem ande- 
ren Reaktionspartner unterschiedlicher Reaktivitat 
aufweist und die Reaktionsbedingungen so gewahlt 
werden, daB bei jedem Reaktionsschritt jeweils nur 
bestimmte reaktive Gruppen miteinander reagieren. 



LO 
CO 

CD 
CM 
O 



CL 
LU 



Primed by Xerox (UK) Business Services 
2.16.7 (HRSJ/3 6 



BNSCXXID: <EP 



1026185A1_I_> 



EP 1 026185 A1 



Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betriftt dendrimere und hochverzweigte Poiyurethane, ein Verfahren zu ihrer HersteNung 
sowie ihre Verwendung. 

[0002] Dendrimere, Arborole. Starburst Polymers und Hyperbranched Polymers sind Bezeichnungen fur polymere 
Strukturen, die sich durch eine verzweigte Struktur und eine hohe Funktionalitat auszeichnen. Diese Strukturen sind fur 
viele Klassen von polymeren Verbindungen, beispielsweise fur Poiyamine, Polyamide, Polyether, Polyester, Polypheny- 
lene Oder Polysiloxane in verschiedenen Varianten beschrieben. Eine umfassende Ubersicht uber dieses Gebiet wird 
beispielsweise in E. Malmstrdm und A. Hutt, J.M.S.-Rev. Macromol. Chem. Phys.. 1997, C 37(3), 555-579 und in Den- 
dritic Molecules. R. Newkome. C.N. Moorefield und F. Vogtle, Verlag Chemie, Weinheim 1996, gegeben. 
[0003] Dendrimere und hochverzweigte Poiyurethane besitzen in der Uteratur derzeit nur eine geringe Bedeutung. 
Die HersteUung derartiger Verbindungen wird beispielsweise beschrieben in R. Spindler und J. M. J. Frechet, Macrom- 
olecules 1992, 4809 - 4813. In dem dort beschriebenen Verfahren werden hochverzweigte Poiyurethane hergesteilt 
durch intermolekulare Polyadditionsreaktion von Monomeren der allgemeinen Formel (I) 



[0004] Dieses Monomer, das als mit Phenol verkappter 3.5-Diisccyanatobenzylalkohoi anzusehen ist, wird in einer 
vierstufigen Reaktion aus 3. 5-Dinitrobenzy!alkohcl mrttels verschiedener Schutzgruppentechniken hergesteilt. Bei 
Erw&rmung spaltet sich Phenol ab und die Polyaddition der Monomeren (I) mrieinander beginnt. Nachteilig an diesem 
Verfahren ist, daBdas Monomer (I) nicht kommerziei! zugfenglich und die HersteUung der beschriebenen hochvereweig- 
ten Poiyurethane somit sehr kostspielig ist, und daB die erforderliche Abspaltung von Phenol toxikoSogische und 
arbeitsplatzhygienische Probleme mit sich bring! 

[0005] A. Kumar und S. Ramakrishnan, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1993. 1453, beschreiben die HersteUung 
von hochverzweigten Polyurethanen uber eine Eintopf-Synthese. Dabei wird zunftchst ein Dihydroxybenzoylazid 
erzeugt, das thermisch unter Abspaltung von Stickstoff intermolekular poiymerisiert. Auch das in diesem Verfahren 
beschriebene Monomer ist nicht kommerziell zuganglich und die Phenylurethane sind thermisch instabii, was die m6g- 
liche Verwendung der Produkte einschr&nkt. Daruber hinaus sind Azide schwierig herzustellen und zu handhaben. 
[0006] In R. Spindler und J. M. J. Frechet, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1993, 913, wird eine Synthese von struk- 
turen einheitlichen Polyurethanen beschrieben, bei der ausgehend von einem Diisocyanatobenzylchlorrd und einem 
geschutzten 3,5-Dihydroxybenzylalkohol Dendrimer-Aste aufgebaut und an einen rnehrfunktionellen Alkohol als Kern 
angekoppelt werden. Auch die hier beschriebenen Monomere sind nicht kommerziell zugangiich, und die HersteUung 
der Dendrimere ist damrt kostspielig. 

[0007] R. T. Taylor und U. Puapaiboon, Tetrahedron Lett. 39 (1998) 8005, beschreiben eine Dendrimersynthese 
uber eine Curtius- Reaktion. Dabei werden zunSchst aus aromatischen Phenoldicarbonsauren uber Behandlung mit 
Alkohol und Diphenylphosphorylazid unter Anwendung von Schutzgruppentechniken dendritische Urethan-Aste 
erzeugt, die konvergent an ein Triurethan aus BenzoltricarbonsSure angekoppelt werden. Die Nachteile dieses Veriah- 
rens sind die bereits oben genannten. 

[0008] In WO 97/02304 wird ein Verfahren zur HersteUung von dendrimeren und hochverzweigten Polyurethanen 
beschrieben, bei dem in der Polyurethanchemie ubliche Verbindungen als Ausgangsprodukte eingesetzt werden. Als 
Isocyanatkomponenten werden beispielsweise Diphenylmethandiisocyanat (MDI), Toluylendiisocyanat (TDI), p-Pheny- 
lendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI) Oder Isophorondiisocyanat (IPDI) eingesetzt. Als Polyolkomponente 
kommen beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan (TMP) oder Pentaerythrit zum Einsatz. Zur Herstellung der Dendri- 
mere werden in einem ersten Reaktionsschritt Monomere erzeugt, die eine NCOGruppe und zwei geschutzte OH- 
Gruppen aufweisen. Nach Anlagerung dieser Monomere an ein OH- oder NH-Gruppen tragendes Startermolekul und 
Entschutzung der OH-Gruppen werden Polyurethan-Polyole erhalten, die durch divergenten (schalenformigen) Aufbau 
zu dendrimeren Strukturen wachsen. Durch Modifikation dieses Reaktionsschemas lassen sich die Dendrimere auch 
nach der kortvergenten Methode, das hei3t Erzeugung der dendrimeren Aste und anschlieBende Ankopplung an einen 
Kern, herstellen. Mittels einer intermolekularen Reaktion lassen sich aus den genannten Monomeren auch hochver- 
zweigte Poiyurethane herstellen. Der wesentliche Nachteil dieses Verfahrens ist in der Anwendung der Schutzgruppen- 
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Chemie zu sehen. Die Einfuhrung und Abspaltung der Schutzgruppen macht dieses Verfahren umstandlich und kost- 
spielig. 

[0009] Aufgabe der Erfindung war es, ein einfaches Verfahren zur Herstellung von dendrimeren und hochverzweig- 
ten Polyurethanen zu entwickeln, das mit leicht zuganglichen Rohstoffen durchgefuhrt werden kann und das ins- 

5 besondere unter Verzicht auf den Einbau von Schutzgruppen durchgefuhrt werden kann. 

[001 0] Die Aufgabe konnte uberraschenderweise geldst werden, indem die Unterschiede in der Reaktivit&t der Iso- 
cyanatgruppen von Di- oder Polyisocyanaten beziehungsweise der funktionellen Gruppen in den mit Isocyanaten reak- 
tiven Verbindungen ausgenutzt werden, um einen selektiven Aufbau der Polymere zu steuern. 
[0011] Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Herstellung von dendrimeren Oder hochver- 

10 zweigten Polyurethanen durch Umsetzung von Diisocyanaten und/oder Polyisocyanaten mit Verbindungen mit minde- 
stens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reaktionspartner 
funktioneile Gruppen mit gegenuber dem anderen Reaktionspartner unterschiedlicher Reaktivit&t aufweist und die 
Reaktionsbedingungen so gewShlt werden, daB bei jedem Reaktionsschritt jeweils bestimmte reaktive Gruppen mrtein- 
ander reagieren. 

75 [001 2] Zumeist reagieren die jeweils reaktivsten Gruppen der Monomere miteinander beziehungsweise die reaktiv- 
sten Gruppen der Monomere mit den Endgruppen der Dendrimere. 

[0013] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die nach diesem Verfahren hergestellten dendrimeren und hoch- 
verzweigten Polyurethane. 

[0014] Unter dendrimeren Polyurethanen werden im Rahmen dieser Erfindung Makromolekule mit Urethangrup- 
20 pen verstanden, die strukturell und molekular einheitlich sind und, ausgehend von einem Kernmolekul, verzweigte 
MolekOlketten aufweisen. Im Rahmen dieser Erfindung fallen auch die verzweigten Molekulketten selbst unter den 
Begriff dendrimere Polyurethane. 

[001 5] Unter hochverzweigten Polyurethanen werden im Rahmen dieser Erfindung unvernetzte Makromolekule mit 
Urethangruppen verstanden, die sowohl strukturell als auch molekular uneinheitlich sind. Sie kdnnen auf der einen 
25 Seite ausgehend von einem Zentralmolekul analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher Kettenldnge der Aste 
aufgebaut sein. Sie kGnnen auf der anderen Seite auch linear, mit funktionellen Seitengruppen, aufgebaut sein oder 
aber, als Kombination der beiden Extreme, iineare und verzweigte Molekulteile aufweisen. 

[0016] Bevorzugte Di- und/oder Polyisocyanate mit NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitet sind beispiels- 
weise aromatische Isocyanate, wie 2,4-Toiuyfendiisocyanat (2,4-TDI), 2,4 : -Diphenylmethandiisocyanat (2, 4-MDI), Tri- 
30 isocyanatotoluol, oder aliphatische Isocyanate, wie Isophorondiisocyanat (IPDi), 2-Butyl-2- 
ethylpentamethylendiisocyanat, 2-lsocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 2,4' -Methylenes (cyclohexyl)diisocyanat und 
4-Methy!-cyclohexan-1 ,3-diisocyanat (H-TDI). 

[0017] Weiterhin sind Isocyanate bevorzugt, deren NCO-Gruppen zun&chst gleich reaktiv sind, bei denen sich 
jedoch durch Erstaddition eines Alkohols oder Amins an einer NCO-Gruppe ein Reaktivitatsabfall bei der zweiten NCO- 
35 Gruppe induzieren l§8t. Beispiele daf Or sind Isocyanate, deren NCO-Gruppen uber ein elektronisches System gekop- 
pert sind, z.B. 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat t 1 , 5-Naphthyiendiisocyanat, Diphenyldiisocyanat, Tolidindiisocyanat 
oder 2, 6-Toluylendiisocyanat. 

[0018] Naturlich kdnnen auch Mischungen der genannten Isocyanate verwendet werden. 

[0019] Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen werden vorzugsweise di-, tri- 

40 oder tetrafunktionelle Verbindungen eingesetzt, deren funktioneile Gruppen gegenuber NCO-Gruppen eine unier- 
schiedliche Reaktivitat aufweisen. Bevorzugt sind Verbindungen mit mindestens einer primaren und mindestens einer 
sekundaren Hydroxylgruppe, mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Mercaptogruppe, besonders 
bevorzugt mft mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Aminogruppe im MoIekQI, insbesondere Amino- 
alkohole, Aminodiole und Aminotriole, da die Reaktiviiat der Aminogruppe gegenuber der Hydroxylgruppe bei der 

45 Umsetzung mrt Isocyanat deutlich heher ist. 

[0020] Beispiele fur die genannten Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen sind 
Propylenglykol, Glycerin; Mercaptoethanol, Ethanolamin, N- Methyl ethanol -ami n, Diethanolamin, Ethanolpropanola- 
min, Dipropanolamin, Diisopropanolamin, 2-Amino-'l t 3-propandiol» 2-Amino-2-methyI-1 , 3-propandiol oder Tris (hydro- 
xy methyl)-aminomethan . 

so [0021] Weiterhin sind auch Mischungen der genannten Verbindungen einsetzbar. 

[0022] Um bei der Herstellung der dendrimeren Polyurethane genau definierte Strukturen zu erhalten, ist es not- 
wendig, jeweils mindestens so viefe Monomere zuzusetzen, daB jede freie funktioneile Gruppe des Polymeren abrea- 
gieren kann. Zu Beginn der Reaktion wird zumeist ein mehrfunktionelles Molekut, das als StartmolekOI oder 
Initiatorkern bezeichnet wird f vorgelegt an dessen funktioneile Gruppen je ein mit dieser funktionellen Gruppe reakti- 

55 ves Molekul angelagert wird. Danach erfolgt, falls erforderlich, die Abtrennung der nicht umgesetzten Monomere und 
eine Reinigung des Zwischenproduktes. Danach wird an jede freie funktioneile Gruppe des Zwischenproduktes wie- 
derum je ein mehrfunktionelles Monomer angelagert, danach, soweit erforderlich, die Abtrennung der uberschussigen 
Monomeren und eine Reinigung durchgefuhrt, und so welter verfahren, bis das gewunschte Molekulargewicht erreicht 
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ist bzw. aus sterischen Grunden erne Anlagerung von werteren Monomeren nicht mehr mCglich ist. Die einzelnen Zwi- 
schenstufen werden auch als Generationen bezeichnet. wobei das durch Anlagerung von Monomeren an das Startmo- 
lekul entstandene Zwischenprodukt als nullte Generation, das ntchste Zwischenprodukt als erste Generation, und so 
fort, bezeichnet wird. Auf Grund der unterschiedlichen Reaktivitat der funktionellen Gruppen der eingesetzten Mono- 
5 mere ist gewahrleistet. daB jeweils die reaktivsten funktionellen Gruppe mit den Endgruppen der Dendrimerketten rea- 
gieren und die weniger reaktiven funktionellen Gruppen der Monomere die funktionellen Endgruppen der nachsten 
Generation der dendrimeren Polyurethane bilden. 

[0023] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung erfolgt die Herstellung der dendrimeren Polyurethane, 
indem man 1 Mol eines Diisocyanates mit zwei Mol eines Aminodiols zur nullten Generation des dendrimeren Polyu- 

io rethans umsetzt Die Temperatur bei der Umsetzung sollte dabei moglichst niedrig, vorzugsweise im Bereich zwischen 
-10 bis 30 °C, liegen. In diesem Temperaturbereich erfolgt einepraktisch vollstandige Unterdruckung der Urethanbil- 
dungsreaktion, und cfie NCO-Gruppen des Isocyanates reagieren ausschlieBlich mit der Aminogruppe des Aminodiols. 
Im nachsten Reaktionsschritt reagieren die freien Hydroxylgruppen des addierten Aminodiols bei erhehter Temperatur, 
vorzugsweise im Bereich zwischen 30 und 80 °C, selektiv mft der reaktiveren NCO-Gruppe des zugesetzten Isocya- 

15 nets. Das resultierende dendrimere Polyurethan der ersten Generation besitzt als funktionelle Endgruppen die reakti- 
onstrageren NCO-Gruppen des zugesetzten Isocyanats. Diese werden wiederum, wie bei der Herstellung der nullten 
Generation des dendrimeren Polyurethans, bei niedriger Temperatur mit dem Amtnodiol umgesetzt, und so fort. Die 
Umsetzung kann in Substanz oder in LGsungsmitteln ohne Oder in Anwesenheit eines Urethanbildungskatalysators 
durchgefuhrt werden. Zwischen den Reaktionsstufen kann, soweit erforderlich, eine Abtrennung uberschussiger Mono- 

20 mere und/oder ein Reinigungsschritt erfolgen. 

[0024] Auf diese Weise kdnnen dendrimere Polyurethane erzeugt werden, die bei jeder Generation ihre Funktiona- 
litat verdoppeln. 

[0025] In analoger Weise k6nnen auch drei- und h&herfunktionelle Isocyanate und Verbindungen mit vier oder 
mehr mit Isocyanaten reaktiven funktionellen Gruppen umgesetzt werden. 

25 [0026] Zur Herstellung der hochverzweigten Polyurethane wird vorzugsweise zunachst ein Mot eines Diisocyanats 
mit einem Mol einer Verbindung mit mindestens zwei mft isocyanatgruppen reaktiven Gruppen unterschiedlicher Reak- 
tivitat, vorzugsweise eines Aminodiols wie oben beschrieben. zu einer Verbindung umgesetzt, die sowohl freie Isocya- 
natgruppen als auch freie mit Isocyanatgruppen reakiiven Gruppen. vorzugsweise Hydroxylgruppen, enthalt. Durch 
Erwarmung und/oder Katalysatorzugabe kann dieses Molekul intermolekular zu einem hochverzweigten Polyurethan 

30 reagieren. Die Reaktion kann, falls erforderlich, durch Zugabe einer monofunktionellen Verbindung oder durch weiteren 
Zusatz einer der beiden Reaktionspartner beendet werden. Die Reaktion kann jedoch auch bis zur vollstandigen Abre- 
aktion des Startmolekuls zur Erreichung sehr hochmolekularen Strukturen gefuhrt werden. 

[0027] In einer werteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens kann dis Herstellung 
der hochverzweigten Polyurethane auch erfolgen, indem man zunachst ein Mol Diisocyanat mit zwei Mol Diaikanolamin 
35 reagieren laBt und zu diesem Reaktionsprodukt, einer teirafunktionellen Verbindung mft einheitlicher Reaktivitat, ein 
Mol Diisocyanat mit unterschiedlich reaktiven NCO-Gruppen hinzufugt. Bei dieser Umsetzung entsteht ebenfalls ein 
hochverzweigtes Polyurethan. 

[0028] Falls erforderlich. lassen sich die funktionellen Gruppen der dendrimeren Oder der hochverzweigten Polyu- 
rethane modrfizieren Oder inertisieren. So lassen sich NCO-terminierte Polymere beispielsweise mit Fettalkoholen, 
40 Fettaminen Oder Acrylatgruppen enthaltenden Monoalkoholen. wie Hydroxyethylacrylat Oder Hydroxyethylmethacrylat 
ganz oder teilweise umsetzen. Hydroxyrterminierte Polymere lassen sich beispielsweise durch Umsetzung mit Mono- 
carbonsauren, beispielsweise FettsSuren, oder Monoisocyanaten inertisieren und/oder durch Acrylsfiuren funktionali- 
sieren. Durch Addition von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid lassen sie sich 
kettenveriangern. 

45 [0029] Durch Addition ionischer Verbindungen an die NCO-Gruppen oder an die mit NCO-Gruppen reaktiven Grup- 
p n lassen sich auch wasseriesliche dendrimere oder hochverzweigte Strukturen erhalten. Die Umsetzung kann dabei 
jeweils ohne L6sungsmittel. vorzugsweise jedoch in LGsung erfolgen. Als Ldsungsmittel sind alle bei Umsetzungstem- 
peratur f lussigen, gegenuber den Monomeren und den Endprodukten inerten Verbindungen geeignet. Der Einsatz der 
rf indungsgemaBen dendrimeren und hochverzweigten Polyurethane erfolgt beispielsweise als Vernetzer fur Polyu- 

so rethansysteme oder als Baustein fur andere Polyadditions- oder Polykondensationspolymere. Weitere Anwendungs- 
mdglichkeiten sind in ihrem Einsatz als Phasenvermittler, Rheologiehilfsmittel, Thixotropiarmittel, 
Nukleierungsreagenzien oder als Wirkstoff- oder Katalysatortrager zu sehen. 

[0030] Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt es, dendrimere und hochverzweigte Polyurethane aus gut 
zuganglichen Polyurethan- Rohstoffen auf einfachem Wege, insbesondere unter Verzicht auf die aufwendige Einfuh- 
55 rung von Schutzgruppen, herzustellen. 

[0031] Das erfindungsgemaBe Verfahren soli an den folgenden Beispielen naher erlautert werden. 
[0032] Beispiel 1 - Herstellung eines dendrimeren Polyurethans 
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1a) Herstellung des NCO-funktionellen Startmolekuls 

1 Mol 2,4-TDI wurden in 500 ml getrocknetem Toiuol gelost. Bei einer Temperatur von 20 °C wurden im Laufe einer 
Stunde 0,33 Mol Hexandioi, gelosi in 50 mi getrocknetem Tetrahydrofuran (THF), zugetropft. Nach Endeder Dosie- 
rung lieB man die Reaktionsmischung eine Stunde nachreagierea Der entstanden Feststoff wurde abgesaugt, mit 
Toluol gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Das Umsetzungsprodukt hatte eine NCO-Funktionalitat von 2 
und wies folgende Parameter auf : 



10 


Ausbeirte: 


80% 




Schmelzpunkt: 


134 °C 




NCO-Gehalt: 


18,0 Gew.-% 


15 


Molmasse: 


466,5 g/mol 



1b) Herstellung der ersten Generation des dendrimeren Polyurethans (Hydroxylfunktionell) 

0,2 Mol Diethanolamin wurden in 200 rnl trockenem THF vorgelegt. Bei 20 °C wurden 0,1 Mol des Startermolekuls 
aus Beispie! 1a, geldst in 400 ml trockenem THF, innerhalb einer Stunde zugetropft. Nach beendeter Zugabe 
20 wurde noch drei Stunden geruhrt und der Ansatz danach uber Nacht stehen gelassen. Der entstanden weiSe Fest- 
stoff wurde abgesaugt, mit THF gewaschen und bei 80 °C im Vakuum getrocknet. Das Umsetzungsprodukt hatte 
eine HydroxyrfunktionalitSt von 4 und wies folgende Parameter auf: 



Ausbeute: 


70% 


Schmelzpunkt: 


155 °C 


Molmasse: 


678,8 g/mol 



1c) Herstellung der ersten Generation des dendrimeren Polyurethans (NCOfunktionell) 

0.4 Mol 2,4-TDI wurden in 100 mi trockenem N-Methylpyrrolidon (NMP) vorgelegt und bei 20 °C 0,1 Mol des Pro- 
dukts aus Beispiel 1b), geldst in 500 ml THF, innerhalb von 30 Minuten zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 
35 geruhrt, bis eine Ware LCsung voriag, und danach das THF am Rotationsverdarnpfer entfernt. Der NMP-haltige 
Ruckstand wurde in 1 00 ml Diethylether aufgenommen, verrieben und der entstandene Feststoff nochmals mit 100 
ml Diethylether gewaschen. AnschlieBend wurde er im Vakuum bei 80 °C getrocknet. Das Umsetzungsprodukt 
hatte eine NCO-Funktionalitat von 4 und wies folgende Parameter auf: 





Ausbeute: 


95% 




Erweichungspunkt: 


57 °C 


45 


NCO-Gehalt: 


12,2 Gew.-% 




Molmasse: 


1373, 4 g/mol 



1d) Herstellung derzweiten Generation des dendrimeren Polyurethans (Hydroxyifunktionell) 
so 0,4 Mo! Diethanolamin wurden in 300 mi trockenem THF vorgelegt und bei 20 °C 0, 1 Mol des Produkts aus Beispiel 

1c), geldst in 600 ml THF, innerhalb von einer Stunde zugetropft. Das Reaktionsprodukt fiel sofort aus. Die Reak- 
tionsmischung wurde noch eine Stunde geruhrt und das uberstehende THF dekantiert Das verbleibende Produkt 
wurde mit 500 ml heifiem THF aufgekocht und die uberstehende Ldsung verworfen. Das entstandene Produkt 
wurde ohne Reinigung weiterverarbeitet. Die Molmasse des entstandenen Produkts betrug 1794 g/mol und wies 
55 eine OH-Funktionalitat von 8 auf. Di Ausbeute betrug 95 %. 

1e) Herstellung derzweiten Generation des dendrimeren Polyurethans (NCO-funktionell) 

0.8 Mol 2,4-TDI, gelSst in 150 ml THF, wurden vorgelegt und bei 20 °C 0,5 Mol des Produkts nach Beispiel id), 
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gelfist in 50 ml NMP, innerhalb von einer Stunde zugetropft. Man HefB 3 Stunden bei 20 °C nachreagieren und zog 
danach das THF am Rotationsverdampfer unter Vakuum ab. Der NMP-haltige Ruckstand wurde mit 200 ml Dime- 
thylether versetzt, verrieben und die uberstehende Ldsung dekantiert. AnschlieBend wurde dieser Vorgang mit 200 
ml heiGem Toluol wiederholt, der Feststoff abgesaugt und bei 80 °C im Vakuum getrocknet. Das Reaktionsprodukt 
5 hatte eine NCO-Funktionalitat von 8 und wies folgende Parameter auf : 



Ausbeute: 


78% 


Erweichungspunkt : 


75 °C 


NCO-Gehalt: 


10.5 Gew.-% 


Mol masse: 


3187, 3g/mol 



75 

Beispiel 2 - Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans (Hydroxylfunktioneil) 

[0033] Ein Mol IPDI wurde in 300 ml trockenem THF geldst und auf 10 °C abgekuhft. AnschlieBend wi;rde bei die- 
ser Temperatur innerhalb von 30 Minuten 1 Mo! Diethanotamin, gel6st in 100 ml THF, zugegeben. Nach beendeter 
20 Zugabe wurde die Reaktionsmischung 30 Minuten bei 10 °C geruhrt, danach die Reaktionsmischung aut 65 C C 
erwarmt und 1 00 ppm Dibutylzinndilaurat zugegeben. Es wurde bei 65 °C geruhrt, bis nach ca. 90 Minuten eine Eintru- 
bung, hervorgerufen durch das entstandene Polymer, sichtbar wurde. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe von 
0.1 Mol Diethanolamin, gelOst in THF, abgebrochen. Das entstandene hochverzweigte Polyurethan wies nach Entfer- 
nung des Ldsemittels folgende Parameter auf: 

25 

Hydroxy Izahl: 250 mg KOH/g 

GPC-Analytik (PMMA-Eichung) 

30 [0034] 

Molgewicht M w : 258000 
Molgewicht M n : 5600 

35 Beispiel 3 - Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans (Hydroxylfunktioneil) 

[0035] 1 Mol Diethanolamin wurde in 300 m! trockenem THF ge!6st und auf 1 0 °C abgekuhli AnschlieBend wurde 
bei dieser Temperatur innerhalb von 30 Minuten 1 Mol IPDI, gelSst in 100 ml THF, zugegeben. Unmittelbar nach Beginn 
der Dosierung trubte sich die LGsung ein, und es entstand eine Suspension. Nach beendeter Zugabe wurde die Reak- 
40 tionsmischung 30 Minuten bei 10 °C geruhrt, danach die Reaktionsmischung auf 65 °C erwarmt und 100 ppm Dibutyl- 
zinndilaurat zugesetzt. Danach wurde die LOsung klar. Die Ldsung wurde bei 65 °C geruhrt bis nach etwa 90 Minuten 
eine EintrObung, hervorgerufen durch das entstandene Polymer, sichtbar wurde. Die Reaktion wurde durch die Zugabe 
von 0.1 Mol Diethanolamin, geldst in THF, abgebrochen. Das entstandene hochverzweigte Polyurethan wies nach Ertt- 
fernung des LGsemittels folgende Parameter auf: 

45 

Hydroxylzahl : 280 mgKOH/g 

GPC-Analytik (PMMA-Eichung) 

so [0036] 

Molgewicht M w : 147000 
Molgewicht M n : 5300 

55 Beispiel 4 - Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans (Hydroxylfunktioneil) 

[0037] 1 Mol 2,4-TDI wurde in 300 ml trockenem THF gel6st und auf 0 °C abgekuhlt. AnschlieBend wurde bei die- 
ser Temperatur innerhalb von 30 Minuten 1 Mol Ethanolpropanolamin, geldst in 100 ml THF, zugegeben. Nach been- 
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deter Zugabe wurdedie Reaktionsmischung auf 23°C erw&rmt und 30 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt. Danach 
wurde die Reaktion durch die Zugabe von 0. 1 Mol Ethanolpropanolamin, gelost in THF, abgebrochen. Das entstandene 
hochverzweigte Polyurethan wies nach Entfernung des Losemittels folgende Parameter auf : 

5 Hydroxylzahl: 290 mgKOH/g 

GPC-Ana!ytik (PMMA-Eichung) 

[0038] 

w 

Molgewicht M w : 8600 
Molgewicht M n : 3600 

Beispiel 5 - Herstellung eines hochverzweigten Polyurethans (NCO-funktionelJ) 

75 

[0039] 1 Mol Glycerin wurde in 300 ml trockenem DMF gelost und die Losung auf -1 0 °C abgekuhlt. AnschlieBend 
wurde bei dieser Temperatur innerhalb von 30 Minuten 2 Mol 2, 4-TDI, gelost in 300 ml DMF, zugegeben. Nach been- 
deter Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf 23°C erwSrmt und 60 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt. Danach 
wurde die Reaktion durch die Zugabe von 0.1 Mol 2, 4-TDI, gelost in DMF, abgebrochen. Das entstandene hochver- 
20 zweigte Polyurethan wies nach Entfernung des Losemittels folgende Parameter auf: 

NCO-Gehalt: 13.4Gew.% 

GPC-Analytik (PMMA-Eichung) 

25 

[0040] 

Molgewicht M w : 7300 
Molgewicht M n : 2600 

30 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von dendrimeren oder hochverzweigten Polyurethanen durch Umsetzung von Diisocya- 
naten und/oder Polyisocyanaten mit Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven Gruppen, 

35 dadurch gekennzeichnet, daB mindestens einer der Reaktionspartner funktionelle Gruppen mit gegenuber dem 
anderen Reaktionspartner unterschiedlicher Reaktivitat aufweist und die Reaktionsbedingungen so gewahlt wer- 
den, daB bei jedem Reaktionsschritt jeweils nur bestimmte reaktive Gruppen miteinander reagierea 

2. Vertahren zur Herstellung von dendrimeren Polyurethanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 man 
40 an die funktionellen Gruppen eines mehrfunktionellen Molekuls mit mindestens zwei Isocyanatgruppen Oder mit 

mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen je ein Molekul mit mindestens zwei mit Isocyanatgrup- 
pen reaktiven Gruppen oder mit mindestens zwei Isocyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitat anlagert, an die 
freien reaktiven Gruppen des entstandenen Molekuls wiederum je ein MolekOI mit mindestens zwei mit den freien 
reaktiven Gruppen reaktive Gruppen mit unterschiedlicher Reaktivitat anlagert, und so fort, bis die erwunschte 
45 Molekularmasse erreicht ist oder die weitere Anlagerung aus sterischen Grunden nicht mehr moglich ist. 

3. Verfahren zur Herstellung von dendrimeren oder hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Isocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen ausgewShit sind aus der Gruppe, ent- 
haltend 2, 4-Toluylendiisocyanat, 2, 6-Toluylendiisocyanat, 2, 4-Diphenylmethandiisocyanat, Triisocyanatotoluol, 

so 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 1, 5-Naphthylendiisocyanat, Tolidindiisocyanat, Diphenyldiisocyanat, Isopho- 

rondiisocyanat, 2-Butyl-2-ethyl-pentamethyIen-diisocyanat, 2-lsocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 4-Methyl- 
cyclohexan-1, 3-diisocyanat, 2,4' -Methylen-bis(cyclohexyl)diisocyanat oder aus deren Mischungen. 

4. Verfahren zur Herstellung von dendrimeren oder hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1 t dadurch 
55 gekennzeichnet. daB die Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen Verbindun- 
gen mit mindestens einer primaren und mindestens einer sekundSren Hydroxylgruppe oder mindestens einer 
Hydroxylgruppe und mindestens einer Mercaptogruppe oder mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens 
einer Aminogruppe im Molekul sind. 
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5. Verfahren zur Herstellung von hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Mol eines Isocyanats mit einem Mol einer Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Grup- 
pen unterschiedlicher Reaktivitat umgesetzt wird und die entstandene Verbindung, die sowohl freie Isocyanatgrup- 
pen als auch freie mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen enthalt, intermolekuiar zu einem hochverzweigten 

5 Polyurethan reagiert. 

6. Verfahren zur Herstellung von hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Mol eines Diisocyanats mit einem Mol einer tetrafunktioneHen, mit Isocyanat reaktiven Verbindung umgesetzt wird 
und die entstandene Verbindung, die sowohl freie Isocyanatgruppen als auch freie mit Isocyanatgruppen reaktive 

10 Gruppen enthalt, intermolekuiar zu einem hochverzweigten Polyurethan reagiert. 

7. Verfahren zur Herstellung von hochverzweigten Polyurethanen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
zwei Mol eines Diisocyanats mit einem Mol einer trifunktionellen Verbindung mit gegenuber Isocyanatgruppen 
unterschiedlicher Reaktivitat umgesetzt werden, und die entstandene Verbindung, die sowohl freie Isocyanatgrup- 

15 pen als auch freie mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen enthalt, intermolekuiar zu einem hochverzweigten 
Polyurethan reagiert. 

8. Dendrimere Polyurethane, herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 4. 

20 9. Hochverzweigte Polyurethane, herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

10. Verwendung der dendrimeren oder hochverzweigten Polyurethane nach Anspruch 1 - 9 als Komponente zur Her- 
stellung von Polyadditions- oder Polykondensationspolymeren. 

25 11. Verwendung der dendrimeren oder hochverzweigten Polyurethane nach Anspruch 1 bis 9 als Phasenvermittler, 
Rheologiehilfsmittel, Thixotropiermittel, Nukleierungsreagenzien oder als Wirkstoff- oder Katalysatortrager. 
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